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(54)Bezeichming: VERFAHREN ZUR DIREKTEN HERSTELLUNG VON ALKYLGLYKOSIDEN 

(57) Abstract 



The aliphatic primary alcohols are made to react with a glycose, in particular glucose, in the presence of an acid catalyst 
according to a process following given steps in such a manner that, in improved direct synthesis and after a subsequent necessary 
bleaching stage, particularly light-coloured and alkali-fast alkylglycosides are obtained. Said process can be carried out at labora- 
tory level as well as on an industrial production scale. 

(57) Zusammenfassung 

Die aliphatischen primSren Alkohole werden mit einer Glykose, insbesondere mit Glucose, in Gegenwart eines sauren Ka- 
talysators in bestimmt gehaltenen Verfahrensschritten so miteinander umgesetzt, daB in Verbesserung bekannter Verfahren der 
Direktsynthese und nach einer angeschlossenen zwingenden Bleichstufe besonders hellfarbige und alkalistabile Alkylglucoside 
resultieren. Das Verfahren kann sowohl auf Laborstufe als auch auf groBtechnischer Produktionsstufe durchgeftihrt werden. 





LED1GUCH ZUR INFORMATION 






Code, die zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die intemationale 


Anmeldungen gem 


ass dcm PCT vcroffentlichen. 






AT Oscrrcich 


ES 






Mali 


AU Ausdalien 


fi 




MR 


Mauritanien 


BB Barbados 


FR 


Frankreieh 


MW 


Malawi 


BE BelgKD 


GA 




NL 


Niederlande 


BF Burkina Faso 


GB 


Veienigtes Konigrcich 


NO 




BG Bulgarien 


HU 


Ungam 


RO 


Rumanien 


BJ Benin 


rr 


Itafen 


SD 


Sudan 


BR Braalien 


jp 


Japan 


SE 


Scfaweden 


CA Kanada 


KP 




as 


Senegal 


CF Zentraie Arnkani 


die Rcpublik KR 


RepubSk Korea 


su 


Soviet Union 


CG Kongo 


U 




TO 


Tacbad 


CH Sefaweh 


LK 


Sri Lanka 


TG 


Togo 


CM Karrjerun 


UJ 




US 


Vereinigtx Staaten von Amerika 


IK Deutschtand, Bun, 


desrepubtt MC 


Monaco 






DK Daoemark 


MG 


Madagaskar 







WO 90/03977 



PCT/EP89/01118 



•Verfahren 7„r direkten HentelTuno von A 1k „l„i Hrn . 

Die Erfindung betrifft eine Weiterentwicklung des Verfabrens zur 
direkten HersteHung von oberf lacbenaktiven A lkylglykos , den , als0 
«» Ace.alen aus Zuckern und a, iphatiscbeo Alkoholen, durch d1 _ 
rekte saurekatalysierte ur,setzu„ g der Alkohole .« den 2uckern 
unter Nasserabspaltung. 

Der Begriff Alkylgly ko side „ird j, folgenden fur die Reaktion* 
produkte aus Zuckern u „d a, iphati,cben Alkobolen verstanden, wo be1 
Zuckertaponente die i m folgenden als Glykosen bezeichn-ten 
«■*».„ bzw aucb Ketosen ,. waitastaa Sinne in Botracht ko«n, 
*»■ 2. b. die Glucose, Fructose, Mannose, Galactose, Taiose 
3 U losa, Alio,., Altrose, !dose, Arabinose, Xylose, LjX0 se mi 
ibose. Vorzugs W eise werden wegen der besseren Reaktionsf Shigkeit 
ie Aldosen verwendet. Unter den Aldosen kon»t wegen ibrer 
leichten Zuganglichkeit und Verf ugbarkeit in tecbnischen Men g en 
insbesondere die Glucose in Betracbt. Die eacb de» Verfabren der 
trfindung besonders bevorzugt bergastellten Alkylg,vkoside sind 
oesbalb die Alkylglucosida. Der Begriff Mky, in A",ky,„,y k „ sid 
u m faBt « weitesten Sinne den Rest aires aliphatischen Alkohols 

-lkohols und insbesondere ei„es aus naturlichen Fetten erhaltli 
-en Fettalkohols, so da S der Begriff gesattigte und ungeslttigte 
..«t. und deren Ge m ische ei n sch,ie S ,icn solcber „t verscbiedenen 
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Kettenlangen im Gemisch unrfaBt. Die Begriffe Alkylol igoglykosid , 
Alkylpolyglykosiri, Alkylol igosaccharid und Alkylpolysaccharid be- 
ziehen sich auf solche alkylierten Glykosen, in denen ein Alkyl- 
rest in Form des Acetals an raehr als einen Glykoserest, also an 
einen Poly- oder Oligosaccharidrest gebunden ist. Diese Begriffe 
werden als untereinander gleichbedeutend angesehen. Dementspre- 
chend ist ein Alkylmonoglykosid das Acetal eines Monosaccharids. 
Da man bei der saurekatalysierten Umsetzung von Zuckern und Fett- 
alkoholen im allgemeinen Gemische erhalt, werden im folgenden un- 
ter dem Begriff Alkylglykosid sowohl Alkylmonoglykoside als auch 
Alkylpoly(oligo)glykoside und insbesondere Mischungen daraus - 
einschlieBlich eventueller Nebenkonponenten - verstanden, sofern 
es nicht ausdnicklich auf die strukturellen Unterschiede ankommt. 

Die oberflachenaktiven Alkylglykoside sind als Waschmittelroh- 
stoffe bereits seit iiber 50 Jahren bekannt. So beschreiirt die 
osterreichische Patentschrift Nr. 135 333 die Herstellung von 
Laurylglucosid und Cetylglucosid aus Acetobromglucose und dem je- 
weiiigen Fettalkohol in Geoenwart einer Base. Auch die Direktsyn- 
these aus Glucose und Laurylalkohol mit Chlorwasserstoff als sau- 
rem Katalysator ist dort beschrieben. Nach der Lehre der deutschen 
Patentschrift 611 055 werden Alkylglucoside aus Pentaacetylglucose 
und dem Fettalkohol in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid 
hergestellt. Die Maltoside und Lactoside der aliphatischen Alko- 
hole mit mehr als 8 Kohlenstof fat omen und ihre Verwendung als 
Tenside sind aus der deutschen Patentschrift Nr. 593 422 bekannt. 
Beispieisweise ist in dieser Veroffentlichung angegeben, daB 
Cetylmaltosid die Waschwirkung von Seife, die damals das wichtig- 
ste Tensid war, verbessert, was mit der Wirkung des Cety Imaltosids 
als Kalkseifendispergator erklart wird. Aus den 60er und 70er 
Jahren stammen mehrere Vorschlage fur die verbesserte Herstellung 
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von Alkylglykosiden entweder durch direkte Umsetzung der Glykose, 
meist Glucose, mit einem OberschuB des Alkohols und einer Saure 
als Katalysator, oder unter Mitverwendung eines niederen Alkohols 
Oder Glykols als Lbsungsmittel und Reaktionspartner zu einem pri- 
maren Reaktionsprodukt, aus dem durch Umacetal isierung mit dem 
langerkettigen Alkohol erst das oberf lachenaktive Alkylglykosid 
gewonnen wird. In der US-Patentschrif t 3,450,690 (Gibbons et al) 
wird ein Verfahren der Direktsynthese von Alkylglucosiden, aller- 
dings mit C]- bis C 8 -Alkano1en, beschrieben, wobei Synthese-Ne- 
benprodukte bzw. -Verunreinigungen, die im alkalischen Medium un- 
erwunschte Verfarbungen hervorrufen, aadurch aus dem Rohprodukt 
entferni werden, daB man dieses in waBriger Losung unter ErwSrmen 
mit anorganischen oder organischen Basen wie z. B. Natriumhy- 
droxid, Natriumrnethylat, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, Bari- 
ummethylat oder stark basischen Aminen behandelt. Dabei soil der 
saure Katalysator (z. B. Schwefel saure) nicht nur neutralisiert 
werden, sondern es wird ein alkalischer pH-Wert von wenigstens 8 
eingestellt. Nach dem Erhitzen auf Temperaturen zwischen 50 und 
200 °C fallen die Verunreinigungen aus. Daraufhin wird abfiltriert 
und der AlkoholiiberschuB abdesti 11 iert. Als waBrige Losung wird in 
dieser Liieraturstelle die Mischung aus dem OberschuB des alkoho- 
lischen Reaktionspartners und des bei der Reaktion entstandenen 
Wassers verstanden. In einigen Beispielen wird der uberschussige 
Alkohol (Ethanol) entfernt und zum Teil durch Wasser ersetzt. Nach 
dem Abfiltrieren des unloslichen Niederschlages wird das Filtrat 
durch Behandeln mit Aktivkohle aufgehellt. Als aquivalente MaB- 
nahme zur Aktivkohlebehandlung wird auch das Bleichen mit Wasser- 
stoffperoxid erwShnt. Vorzugsweise wird als Base Calciumhydroxid 
verwendet. In der US-Patentschrift 3,839,318 (Mansfield et al) 
wird ein Verfahren der direkten Glucosidierung von langkettigen 
Alkoholen beschrieben, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
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Steuerung der Reaktionstemperatur und der Katalysatorkonzentration 
so gefiihrt wird, daB das sich bildende Reaktionswasser aus dem 
Reaktionsgemisch moglichst schnell via azeotrope Destination 
entfernt wird. Dabei wird vorzugsweise ein Kohlenwasserstoff als 
Losungsmittel, z. B. Hexan oder Heptan, zugesetzt, urn die rasche 
azeotrope Destination des Wassers zu ermoglichen. AnschlieBend 
wird nrit einer waBrigen Losung von Natriumhydroxid neutral isiert, 
wobei auch alkalische pH-Werte eingestellt werden kbnnen. Danach 
wird der uberschiissige Alkohol auf die tibliche Weise durch De- 
stination entfernt. Das Oberfuhren des Reaktionsprodukts in eine 
waBrige Paste und Bleichen dieser Paste mit Natriumperborat wird 
ebenfalls beschrieben. 

Nach den Angaben der europaischen Patentanmeldung 132 045 (Procter 
& Gamble, Letton) wird bei einem Verfahren der Direktsynthese der 
saure Katalysator mil einer organischen Base neutral isiert, wobei 
ein enger pH-Wert-Bereich in der Nahe des Neutralpunkts (pH 6,6 
bis 7, vorzugsweise 6,7 bis 6,8) eingestellt wird. Als organische 
Basen werden entweder die Alkali(Na, K, Li)- oder Ercalkali (Ba, 
Ca)- oder Aluminiumsalze von schwachen niedermolekularen Sauren, 
z. B. Natriumacetat, oder die entsprechenden Alkoholate, z. B.' 
Natriumethylat, eingesetzt. 

In der europaischen Patentanmeldung 96 917 (Procter & Gamble, 
Farris) wird ein verbessertes Verfahren der saurekatalysierten 
Direktsynthese beschrieben, wobei man ein Monosaccharid, vorzugs- 
weise Glucose, kontinuierlich oder portionsweise so zu der Mi- 
schung aus Fettalkohol und Katalysator bei SO bis 150 °C hinzu- 
fiigt, daB nie mehr als 10 % nicht umgesetztes Monosaccharid im 
Reaktionsgemisch vorhanden sind. 
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Die europaische Patentanmeldung 77 167 (Rohm & Haas, Arnaudis) 
schlagt zur Verbesserung der Farbqualitat von oberf lachenakti ven 
Alkylglykosiden vor, daB man bei ihrer Herstellung einen Oblichen 
sauren Katalysator zusammen mit einem saurem Reduktionsmittel aus 
der Gruppe der phosphorigen Saure, hypophosphorigen Saure, schwe- 
feligen Saure, hyposchwef el igen Saure, salpetrigen Saure und/oder 
hyposalpetrigen Saure fazw. der entsprechenden Salze, verwendet. 

Hellfarbige C 3 - bis C 5 -Alkylglucoside werden nach der Lehre der 
europaischen Patentanme! dung 102 558 (BASF, Lorenz et al) dadurch 
erhalten, daB man sie in Gegenwart eines sauren Katalysators und 
mindestens dazu aquivalenten Mengen eines Alka limetallsalzes einer 
Borsaure, vorzugsweise Natriumperborai, herstellt. 

SchlieBlich wird in der europaischen Patentanme! dung 165 72 l 
(Staley, McDaniel et al) vorgeschlagen, die waBrige Losung eines 
oberflachenaktiven Alkylpolyglucosids zunachst mit einem Oxida- 
tionsmittel, vorzugsweise mit einer WasserstoffperoxidlBsung, und 
anschlieBend mit einer Schwefeldioxidquelle, z. B. einer waBrigen 
Losung von Natriumbisulf it, zu behandeln. Die so erhaltenen Pro- 
dukte sollen auch nach langerem Lagern farbstabil sein. 

Bei der Herstellung von Tensidrohstoffen war man schon imrner be- 
strebt, moglichst farblose Produkte zu erhalten. Farbige Verun- 
reinigungen oder zunachst farblose Produkte, die sich beim Lagern 
verfarben, werden haufig als minderwertig oder unbrauchbar ein- 
gestuft, wenn mit ihnen keine asthetisch bef riedigenden Mischungen 
erzielt werden konnen. Bei der Weiterverarbeitung von Tensidroh- 
stoffen spielt die Farbsta bil j tat _im alkalischen Medium eine be- 
sondere Rolle. Es ist zwar haufig raoglich, technische Tensidroh- 
stoffe durch Bleichen, beispielsweise mit waBrigen 
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Wasserstoffperoxidlosungen, in hellfarbige Produkte, die auch beim 
Lagern und im alkalischen Medium hellfarbig bleiben, uberzuf iihren. 
Bei den oberf lachenaktiven Alkylglykosiden, die bisher bekanntge- 
worden sind, versagt allerdings diese Bleichbehandlung; denn auch 
scheinbar aufgehellte Produkte nehmen wieder eine dunkelbraune 
Farbung an, wenn sie nach dem Bleichen mit waBrigem Alkali bei 
erhohter Temperatur behandelt werden. Den bekannten Herstel lungs- 
verfahren fur Alkylglykoside, die auch eine verbesserte Farbqua- 
11 tat und Lagerstabilitat anstreben, haftet der Nachteil an, daB 
man dabei entweder zusatzliche chemische Wirkstoffe wahrend des 
Herstellungsverfahrens zusetzen muB, oder aber, daB ein solcher 
Zusatz fur eine Nachbehandlung des Reaktionsproduktes erforderlich 
ist. Die vorliegende Erfindung setzt sich zum Ziel, ein neues 
Verfahren zur Herstellung von oberf lachenaktiven Alkylglykosiden 
nach der sogenannten Direktsynthsse bereitzustel len, wobei durch 
geeignete Wahl und Ausgestaltung der Verfahrensparameter dafiir 
gesorgt wird, daB das im letzten Verfahrensschritt gebleichte 
Produkt beim Lagern und Weiterverarbeiten die erreichte Hellfar- 
bigkeit auch unter alkalischen Bedingungen bei erhohter Temperatur 
beibehalt. Weiter ist es ein Ziel der "Erf indung, die Verfahrens- 
schritte so zu gestalten, daB man mit einem Minimum an chemischen 
Reaktionspartnern und einem Minimum an VerfahrensmaBnahmen aus- 
komrnt. SchlieBlich ist es ein Ziel der Erfindung, die Verfahrens- 
schritte so auszuwahlen, daB eine Dbertragung des Verfahrens in 
den groBtechnischen MaBstab ohne scaling-up-Probleme moalich ist 
und sich das neue Verfahren f[ir die Herstellung von oberflachen- 
aktiven Alkylglykosiden in solchen Mengen eignet, daB das Verfah- 
rensprodukt als Tensidrohstoff von der Waschmittel Industrie ver- 
arbeitet werden kann. 
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Es wurtie nun gefunden, daB sich diese und weitere Ziele durch eine 
neuartige Kombination von sowohl an sich bekannten als auch neuen 
Verfahrensmerkmalen zu einem neuen Verfahren der Direktsynthese 
erreichen lassen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft die direkte Herstellung 
von Alkylglykosiden durch Acetal isierungsreaktion von hoheren 
aliphatischen primaren Alkoholen mil Glykosen, insbesondere nit 
Glucose, in Gegenwart eines sauren Katalysators , rascher Entfer- 
nung des Reaktionswassers , Neutralisation des Katalvsators nit 
einer Base, Abdesti 1 lation des Alkoholiiberschusses und Oberfiihren 
des Reaktionsproduktes in eine waBrige Paste und Bleichen dieser 
Paste, wobei der aliphatische Alkohol im molaren OberschuB zur 
Glykose eingesetzt wird, und wobei die Bildung und AbfOhrung des 
Reaktionswassers unter Vakuum erfolgt und Reaktionstemperaturen 
uber 8"0 «C angewendet werden. Das Verfahren ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man: 

a) Mischungsn aus aliphatischem primarem Alkohol, Glykose und 

saurem Katalysator bei erhohter Temperatur. erzeugt und zur 
Reaktion bringt, wobei man entweder 

(i) eine Teilmenge des Alkohols mit dem Katalysator vor- 
legt, die Mischung erwarmt, und dann eine erwarmte 
Suspension der Glykose in der restlichen Alkoholmenge 
portionsweise oder kontinuierl ich zu der Alko- 
hol /Katalysatonnischung zudosiert und dabei im Vakuum 
das entstehende Reaktionswasser abdesti 11 iert, oder 

(ii) eine Mischung des gesamten Alkohols und der 

Glykose vorlegt, erwarmt und den sauren Katalysator 
zur erwarmten Mischung hinzugibt, dann ein Vakuum 
anlegt und weiter bis zum Einsetzen der Reaktion 
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erwSrmt und das entstehende Reaktionswasser abdestil- 
liert, 

b) dabei die Ansatzverhaltnisse so wahlt, daB das Molver- 
haltnis Glykose zu al iphatischem Alkohol bei 1 : 2 bis 1 : 
10, vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 6 liegt, 

c) das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur und diesem 
Unterdruck so lange halt, vorzugsweise unter Durchmischung, 
bis das Reaktionswasser vol! stand ig entfernt ist, 

d) anschlieBend das Reaktionsgemisch auf ca. 90 ° abkiihlt, 
dann eine organische oder anorganische basische Alkali-, 
Erdalkali- oder Aluminium- bzw. Alkal i/Aluminiumverbindung 
in sclchen Mengen hinzufugt, daB sich Liber die Neutrali- 
sation des sauren Katalysators hinaus ein pK-Wert von we- 
nigstens 8, vorzugsweise 8 bis 10 einstellt, und vorzugs- 
weise erst danach Normaldruck herstellt, 

e) daB man vorzugsweise ohne vorherige Filtration den iiber- 
schiissigen Alkohol aus dem alkalischen Gemisch im Vakuum 
auf an sich iibliche, das Reaktionsprodukt schonende Weise 
auf einen Wert von unterhalb 5 Gew.-% des Reaktionspro- 
duktes abdestilliert, und 

f) daB man anschlieBend auf ca. 105 C C bis 130 °C abkiihlt und 
durch Hinzugabe von Wasser eine 30- bis 70prozentige Paste 
erzeugt, die man durch vorzugsweise portionsweises Hinzu- 
fiigen von Akti vsauerstoffverbindungen, vorzugsweise Was- 
serstoffperoxid, ca. 0,1 bis 5 Stunden bei ca. 80 °C ruhrt, 
wobei man gegebenenfalls durch Hinzufugen von Alkali, vor- 
zugsweise Natronlauge, dafur sorct, daB der pH-Wert wahrend 
dieses Eleichprozesses bei 8 bis 10 bleibt. 

Das Reaktionsprodukt wird in Form einer farblosen bis gelblichen 
waBrigen Paste erhalten. Es wurde uberraschenderweise gefunden, 
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daB diese Paste beim Lagern und insbesondere auch beim Weiterver- 
arbeiten im alkalischen Milieu die ursprungl iche Farbqualitat na- 
hezu unverandert beibehSlt. Die Farbstabi 1 itat des Produkts wird 
durch einen einfachen Test festgestellt. Dazu wird eine Probemenge 
des Produkts mit Wasser zu einer ca. 50%igen Paste vermischt und 
bei Norma Itemperatur mit konzentrierter Natronlauge versetzt, so 
daB sich ein pH-Wert von ca. 12 bis 13 einstellt. Dann wird 30 
Minuten lang auf 100 °C erhitzt. Bei den Ansatzen mit Verfahrens- 
produkten trat nach dieser Behandlung keine oder keine wesentliche 
Farbanderung ein. Die Farbzahlen fur die Produkte wurden nach der 
Methode von KLETT bestinnnt (5%ige Lfisung in Wasser/Isopropylal- 
kohol 1 : 1, 1 cm-KQvet'te, Blaufilter). Mit dieser Testmethode 
kbnnen Langzeitlagerversuche des pastenformigen Produkts unter 
iibl ichen Bedingungen sowie Weiterverarbeitungsverf ahren des ge- 
lagerten Produkts zu insbesondere Wasch- und Reinigungsmitteln und 
den dabei auftretenden alkalischen Bedingungen zuverlassia simu- 
liert werden. Die Verfahrensprodukte. besitzen vorzugsweise Klett- 
zahlen von weniger als 35. 

Als Glykose wird bei dem erf indungsgemaBen Verfahren vorzugsweise 
die Glucose verwendet. Handelsubl iche Glucose enthalt haufig 1 Mol 
Kristallwasser. Diese kristallwasserhaltige Glucose kann ohne 
we i teres verwendet werden. Dann so lite allerdings zweckmaBiger- 
weise dieses Kristallwasser zusatzlich, und zwar vor dem 
Inkontaktbringen mit dem Katalysator aus dem Reaktionsmil ieu durch 
thermische' MaBnahmen entfernt werden. Nachdem aber auch 
wasserfreie Glucose in groBen Mengen am Markt erhaltlich ist, wird 
bevorzugt wasserfreie Glucose als feinteiliges Pulver eingesetzt. 

Als Katalysatorer, sind generell alle sauren Verbindungen ein- 
schlieBlich der sogenannten Lewis-Sauren, welche die 
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Acetalisierungsreaktion zwischen Fettalkohol und Zuckermolekiil 
katalysieren, geeignet. Davon gelten die Schwefelsaure, Phosphor- 
saure, aliphatische und/oder aromatische Sulf onsauren , vorzugs- 
weise Para-toluol sulf onsaure und die sulfosauren lonenaustauscher- 
harze als besonders geeignet. Fur das vorliegende Verfahren werden 
die Schwefelsaure und insbesondere die Paratoluolsulf onsaure, die 
eine geringere korrodierende Wirkung gegeniiber Geraten und Lei- 
tungen aus Stahl hat, als Katalysator bevorzugt. Saure Ionenaus- 
tauscherharze sind im vorliegenden Fall ebenfalls geeignet, wenn 
die Abtrennung des Katalysators nach der Acetal isierung der Gly- 
kose vorgesehen ist. In einem solchen Falle wird vorzugsweise eine 
geeignete basische Verbindung nach der Abtrennung des sauren Aus- 
tauscherharzes hinzugegeben, uni das Gemisch auf pH 8 bis 10 ein- 
zustellen. 

Die Ansatzbedingungen fur die drei Komponenten aliphatischer A1- 
kohol, Glykose und Katalysator sind in weiten Grenzen variierbar. 
So ist es nach einer Variante des erf indungsgemaBen Verfahrens 
moglich, eine Mischung der Gesaratmengen aller Komponenten vorzu- 
legen und durch Erwarmen die Reaktion einzuleiten. Nach einer an- 
deren Variante wird eine Teilmenge des Alkohols mit dem Katalysa- 
tor vorgelegt und die erwarmte Suspension der Glykose in der 
restlichen Alkoholmenge nach und nach hinzugefugt. Dabei gibt man 
im Falle von Laboransatzen einer portionsweisen und im Falle von 
groBtechnischen Ansatzen einer kontinuierl ichen Zugabe den Vorzug. 
Vorzugsweise werden bei der Dosierung die Zeitintervalle zwischen 
den Dosierportionen so gewahlt, daB standig eine im wesentlichen 
klare Phase vorliegt, d. h., daB die Menge der nicht umaesetzten 
Glykose im Reaktionsgemisch gering, d. h. bei nicht mehr als 10 %, 
gehalten wird. Auch das Ansatzverhaltnis Glykose zu al iphatischem 
Alkohol kann in weiten Grenzen variiert werden. Auf diese Weise 
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ist es moglich, den Vertei lungsgrad zwischen Alkylmonogl ykosid und 
Alkyloligoglykosiden im Reaktionsprodukt zu steuern. 

Bei Laboransatzen und insbesondere bei den Ansatzen im groBtech- 
nischen MaBstab wurde gefunden, daB die Feindispergierung der 
Glykose im insbesondere langkettigen Alkohol einen wesentlichen 
positiven EinfluB auf die Qualitat des Reaktionsproduktes hat. 
Diese Feindispergierung wird dadurch erreicht, daB man die fein- 
pulverige Glykose, vor allem die Glucose, gegebenenf alls nach ei- 
ner Feinmahlung, mit dem Alkohol intensiv vermischt. Fiir Laboran- 
satze haben sich dafiir die Verwendung eines hochtourigen Oblichen 
Laborriihrers oder aber eine Ultraschallbehandlung als geeignet 
erwiesen. Bei groBtechnischen Ansatzen werden zur Fein- 
dispergierung mit Vorteil Inline-Mischer, beispielsweise ein Sta- 
tor/Rotor-Mischer verwendei. Diese FeindispergierungsmaBnahme hat 
den erwiinschten Nebeneffekt, daB sich dabei die Suspension 'er- 
warmt. 

Wahrend der Bildung und Abfuhrung des Reaktionswassers wird ein 
Vakuum von etwa 10 bis 50 mbar angelegt. Wahrend der Reaktion wird 
die Mischung erw&rmt und vorzugsweise standig durchmischt, was bei 
Laboransatzen durch einfaches Ruhren geschieht, wahrend bei groB- 
technischen Ansatzen dieses Durchmischen und Erwarmen durch Um- 
pumpen Qber einen externen Flussigkeitskreislauf mit einem Warme- 
austauscher erfolgt. Beim Zufiihren der Warmeenergie , die zur Auf- 
rechterhaltung der Reaktionstemperatur benotigt wird, ist es we- 
sentlich, daB zwischen Reaktorwand und Reaktionsgemisch nur eine 
geringe Temperaturdiff erenz vorhanden ist, damit Oberhitzungen 
vermieden werden. Um diese geringe Tempersturdifferenz einzustel- 
len, geniigt es bei Ansatzen im Labor, ein ubliches Olbad mit 
Thermostat zu verwenden und gleichzeitig das Reaktionsgemisch 



WO 90/03977 



PCT/EP89/01118 



kraftig zu ruhren. Bei Ansatzen im technischem MaBstab hat sich 
als besonders vorteilhaft erwiesen, die Warmeenergie uber einen 
externen Kreislauf, vorzugsweise bestehend aus einer Pumpe und 
einem WSrmeaustauscher, vorzunehmen. Zu diesem Zweck wird standig 
ein Teil des Reaktionsgemisches iiber eine Rohrleitung abgezogen, 
im WSrmeaustauscher erwarmt und wieder in den Reaktor zuriickge- 
fiihrt. Auf diese Weise ist es moglich, hohe Reaktorwandtempera- 
turen, d. h. solche von mehr als 125 °C zu vermeiden und damit 
eine negative Auswirkung der Temperaturfiihrung auf die Farbwerte 
des Endproduktes zu verhindern. 

Die aliphatischen primaren Alkohole, die erf IndungsgemSB zur Um- 
setzung gebracht werden, konnen an sich beliebige Kettenlangen, d. 
h. solche von 1 bis etwa 30 Kohlenstoff atomen, aufweisen. Um 
oberflachenaktive Reaktionsprodukte, die als Tensidrohstoffe in 
Wasch- und Tieinigungsniitteln eingesetzt werden konnen, zu erhal- 
ten, werden aliphatische primare Alkohole mlt 8 bis 20 Kohlen- 
stoffstomen, insbesondere solche mit 12 bis 18 Kohlenstoff atomen, 
bevorzugt. Diese hoheren aliphatischen Alkohole werden vorzugs- 
weise aus technischen Fetten hergestellt. Selbstverstandlich ist 
es aber auch moglich, synthetische primare Alkohole wie z. B. die 
sogenannten Oxoalkohole nach dem erf indungsgemaBen Verfahren ein- 
zusetzen. 

Arbeitet man nach der Dosierungsvariante des Verfahrens, dann legt 
man vorzugweise 30 bis 70 6ew.-% des Alkohols zusammen mit dem 
Katalysator vor, erwarmt die Mischung auf 100 bis 120 °C und gibt 
dann die Glykose als Suspension in der erwarmten restlichen Alko- 
holmenge hinzu, wobei man diese Zugabe vorzugsweise kontinuierl ich 
unter Vakuum durchfuhrt. Das entstehende Reaktionswasser wird 
standig abdestilliert. Das Ende der Reaktion gilt dann als 
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erreicht, wenn sich kein weiteres Reaktionswasser abscheidet. Urn 
die Menge des Reaktionswassers zu bestimmen und so das Reaktions- 
ende festzustel len, kann das Wasser beispielsweise durch Ausfrie- 
ren in einer Kiihlfalle aufgefangen werden. Bei vorgegebenen An- 
satzmengen und Reaktionsbedingungen kann somit die Reaktionszeit 
zuverlassig bestimmt werden, ohne daB jedes Mai das Auffangen und 
Messen des Reaktionswassers erforderlich ware. 

Bei der ebenfalls bevqrzugten Verfahrensvariante, bei der man die 
Gesamtmenge des Ansatzes vorlegt, wird vorzugsweise so verfahren, 
daS man zunachst die Mischung aus Alkohol und Glykose vorlegt,' 
diese Mischung unter Riihren erwarmt, d. h. bis ca. 80 °C Sumpf- 
temperatur, und dann den sauren Katalysator zu der erwarmten Mi- 
schung hinzugibt. Danach wird ein Vakuum angelegt und weiter bis 
auf ca. 100 bis 120 °C erwarmt und das entstehende Reaktionswasser 
abdestiTliert. 

Da man, wis bereits ausgefiihrt, beim erf indungsgeraaBen Verfahren 
die Alkohole mit einem weiten Kettenlangenbereich verwenden kann, 
laBt sich das AusmaB des Vakuums auch so einstellen, daB dabei der 
Siedepunkt des Alkohols um wenigstens 30 °C nesenkt wird. Fur die 
Umsetzung der langkettigen Fettalkohole mit C 12 - bis C 18 Kohlen- 
stoffatomen wird das Vakuum vorzugsweise auf einen Wert von 10 bis 
50 mbar eingestellt. 

Bei den als Alkoholkomponente besonders wichtigen hoheren alipha- 
tischen primaren C 12 - bis C 18 -Alkoholen handelt es sich vorzugs- 
weise um gesiittigte und insbesondere um geradkettige Alkohole, wie 
sie durch die Hydrierung von nativen Fettsauren in technischen 
MaBstab erhalten werden konnen. Typische Vertreter der hoheren 
aliphatischen Alkohole, die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
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verwendet werden konnen, sind z. B. die Verbindungen n-Dodecylal- 
icohol, n-Tetradecylalkohol, n-Hexadecylalkohol , n-Octadecylalko- 
hol, n-Octylalkohol, n-Decylalkohol , Undecylalkohol , Tridecylal- 
kohol. Da die Fettalkohole bevorzugt aus naturlichen Fettquellen 
stammen, kommen ublicherweise auch Gemische technischer Fettalko- 
hole als Reaktionspartner in Betracht. Neben den eigentlichen 
Fettalkoholen sind auch verzweigtkettige primare Alkohole, wie z. 
B. die sogenannten Oxoalkohole fiir die Umsetzung geeignet. Ty- 
pische Oxoalkohole sind z. B. die Verbindungen C 12 /Ci 3 -Alkanol mit 
"ca. 25 % hauptsachlich 2-Methylverzweigung (Dobancl 23), und der 
entsprechende C 9 -C n -Alkanol (Dobanol 91). Allerdings liegt ein 
Schwerpunkt des Verfahrens bei der Herstellung von Tensiden, die 
ausschlieBlich aus nachwachsenden Rohstoffen herstellbar sind. 

Als basische Alkali-, Erdalkali- oder Aluminium- bzw. Alkali/Alu- 
miniumverbindungen, die organisch oder anorganisch sein konnen, 
eignen sich beispielsweise Calciumhydroxid, Calciumoxid, Magne- 
siumhydroxid, Magnesiumoxid, die Zeolithe NaA oder NaX, vorzugs- 
weise in [Combination mit Calciumhydroxid, wasserf reies Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat, Magnesium- und Calciumcarbonat, Natri- 
ummethylat, Natriumethylat, Magnesiummethylat, Magnesiumethylat, 
Natrium- bzw. Magnesiumpropylat oder -butylat, d. h. die Alkoho- 
late von niedrigsiedenden Alkoholen, vorzugsweise C 1 -C 4 -Alkoholen. 
Als besonders bevorzugte anorganische basische Verbindung kommt 
Magnesiumoxid in Betracht, wahrend als besonders bevorzugte or- 
ganische Base ein Magnesiumalkoholat, insbesondere das Ethanolat 
des Magnesiums eingesetzt vrird. Dabei konnen sowohl das Magnesi- 
umoxid als auch das Magnesiumalkoholat partial!, d. h. bis zur 
Halfte des Mol-Gewichts durch gepulvertes Natriumhydroxid in 
aquivalenten Mengen ersetzt werden. 
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Es gilt als ein besonderes Merkmal des Verfahrens, daB man die 
Zusatze der basischen Verbindungen so steuert, daB uber eine Neu- 
tralisation des sauren Katalysators hinaus ein OberschuS der ba- 
sischen Verbindung vorliegt, so daB das Reaktionsgemisch deutlich 
basisch reagiert und deshalb vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 8 
und 10 aufweist. Der pH-Wert wird in einer 10%igen waB- 
rig/alkoholischen Emulsion einer Probemenge mit einem ublichen 
pH-MeBgerat gemessen. 

Die Abdest illation des Alkoholiiberschusses erfolgt auf eine das 
Reaktionsprodukt schonende Weise durch die geeignete Wahl von Va- 
kuumdestillations-Methoden. Dabei wird bei einem Vakuum im Bereich 
von 0,01 bis 1 mbar destilliert. An sich gehort zur produkt- 
schonenden Destination auch das Einstellen einer m5glichst nie- 
deren Sumpftemperatur, worunter man die Temperatur des siedenden 
Gemisches versteht. Es hat sich jedoch im vorliegenden Fall Qber- 
raschenderweise als vorteilhaft gezeigt, die Reaktionsmischung bis 
auf eine Sumpf temperatur von 150 bis 180 °C, insbesondere von 150 
bis 170 C C, zu erhitzen, und zwar unabhangig davon, ob ein derar- 
tig hoher Wert bei der vorgegebenen Vakuumleistung zur Abdestil- 
lation des uberschiissigen Alkohols notwendig ware. Zwar fiihrt eine 
derart hohe Sumpftemperatur zunachst unmittelbar zu einem Rohpro- 
dukt mit verschlechterter Farbqualitat. Es konnte jedoch in uner- 
warteter Weise gezeigt werden, daB gerade die bei der hohen 
Sumpftemperatur behandelten Produkte nach dem Bleichen eine 
hellere Farbe und eine bessere Alkalistabi litat im Sinne des oben 
angegebenen Tests besitzen als solche Produkte, die bei niederen 
Sumpftemperaturen behandelt worden waren und vor dem Bleichen eine 
scheinbar bessere Farbqualitat aufwiesen. Es ist inf olgedessen ein 
weiteres wichtiges Merkmal des Verfahrens, die Reaktionsmischung 
wahrend der Verfahrensstufe der Entfernung des Alkoholiiberschusses 
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im Hochvakuum auf die hohe Sumpftemperatur von ca. 160 bis 180 °C 
zu bringen, selbst wenn diese hohe Sumpftemperatur nicht fur die 
Abdestillation des Alkoholuberschusses erforderlich ware, was bei 
den kiirzerkettigen Fettalkoholen der Fall ist. 

Fur die Destination von Laboransatzen werden zur Entfernung des 
Alkoholuberschusses iibliche Vakuumdestillationsgerate benutzt. Bei 
technischen Ansatzen im ProduktionsmaBstab wird die Abdestillation 
des Alkohols vorzugsweise nach einem zweistufigen Verfahren 
durchgefiihrt, wenn es sich bei dem Fettalkohol urn einen solchen 
aus dem Kohlenstoff kettenlangenbereich 12 bis 20 handelt, wobei 
man in einer erstsn Stufe eine Abreicherung des Fettalkoholanteils 
auf Werte von ca. 40 bis ca. 20 % mit einem Diinnschichtverdampfer 
oder einem Fallf i Imverdampf er durchfuhrt, und wobei diese erste 
Stufe auch zur Entgasung des Reaktionsgemisch.es dient. In einer 
zweiten Stufe wird mit einem Kurzwegverdampfer bzw. einem Diinn- 
schichtverdampfer die weitere Fettalkoholabreicherung auf den ge- 
wiinschten Endwert eingestellt. Dieser Endwert kann, bezogen auf 
das Endprodukt, bei Werten unterhalb 0,5 Gew.-% lieger,, wenn das 
Produkt praktisch frei von dem Fettalkohol sein soil. Fur den 
Fall, daB gezielt Fettalkoholanteile im Endprodukt erwiinscht sind, 
konnen diese Fettalkoholanteile bei 3 bis 5 Gew.-'s einaestellt 
werden. Es hat sich gezeigt, 

daB Verfahrensendprodukte mit einem Fettalkoholantei 1 von iiber 2 
Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-%, gewisse anwendungstechnische 
Vorteile besitzen. 

Fiir die schonende Auftrennung von temperaturempf ind lichen Sub- 
stanzgemischen gilt generell, daB sich zur schonenden Verdampfung 
bei reduziertem Druck Fallf i Imverdampf er und insbesondere Diinn- 
schichtverdampfer besonders gut eignen, weil sich in diesen 
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Geraten extrem kurze Verwei Izeiten bei den erforderl ichen hoheren 
Temperaturen erreichen lassen. In dem vorliegenden Fall eignen 
sich zur Abreicherung des iiberschiissigen Fettalkohols mit 10 bis 
18 Kohlenstoffatomen vom Alkylglykosid mit besonders guten Ten- 
sideigenschaften vor allem Dunnschichtverdampfer. Ms Dunnschic- 
htverdampfer bezeichnet man solche Verdampfer, in denen ein hoch- 
viskoses schwer siedendes Gemisch auf eine beheizte Wand aufgege- 
ben und dort durch rotierende Wischelemente mechanisch verteilt 
wird. Dabei werden dunne Fliissigkeitsschichten bzw. FlQssigkeits- 
filme erzeugt, und die FTlmoberf lachen werden standig ern S uert. 
Die entstehenden Dampfe stromen entgegen dem FluB des Produktfilms 
und verlassen den Verdampfer in den auBen angeordneten Kondensa- 
tor. Im Dunnschichtverdampfer wird im allgemeinen bei Drucken von 
nur einigen mbar gearbeitet und die Verweildauer fur das Produkt 
betrSgt nur wenigs Sekunden. In einer zweistufioen Anlage, wie sie 
in dem erf indungsgemaBen Verfahren bevorzugt benutzt wird, fun- 
giert das erste Verdampfergerat auch als Vorentgaserstufe fOr das 
in zweiter Stirfe benutzte Verdampfergerat. Gase, die in d»r vi<=- 
kosen Flussigkeit gelost sind, werden so im Zuge der Abreicherunc 
des Reaktionsproduktes an iiberschiissigem Fettalkohol im ersten 
Dunnschichtverdampfer aus der Fliissigkeit entfernt. Bei dem als 
zweites Verdampfergerat auch bevorzugt eingesetzten Kurzwegver- 
dampfer handelt es sich im Prinzip urn einen Wischf i Imverdampf er 
mit einem im Verdampfer eingebauten Kondensator. Diese Gerate 
eignen sich zur Destination hochsiedender und temperaturempf ind- 
licher Produkte im Bereich 10-1 bis 10-4 mbar. Ahnlich wie bei dem 
Dunnschichtverdampfer wird auch bei dem Kurzwegverdampf er die 
Flussigkeit mechanisch auf der Heizflache durch Wischer verteilt. 
ErfindungsgemSB wird im Kurzweg verdampfer bzw. Dunnschichtver- 
dampfer als zweiter Stufe der Qberschussige Alkohol auf praktisch 
beliebige Restgehalte, die unter 1 % h'egen kbnnen, entfernt. Die 
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Zweistufenanordnung der Verdampfergerate gestattet hohe Durchsatze 
in Verbindung mit der gezielten Einstellung des erwunschten Rest- 
gehaltes an Fettalkohol im Endprodukt. Fiir technische Zwecke las- 
sen sich Diinnschicht- und Kurzwegverdampfer so dimensionieren, daB 
Durchsatze von bis zu 300 kg/qm und Stunde ohne weiteres moglich 
sind. Die erf indungsgemaB bevorzugte Verf ahrensvariante mit der 
zweistufigen Fettalkoholabreicherungsanlage laBt sich prinzipiell 
auch in der passenden Dimensionierung fiir die Aufarbeitung von 
Laboransatzen verwenden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Alkylglykoside stellen Gemische 
dar, die im wesentlichen aus Alkylmonoglykosid und den 
Alkyloligoglykosiden, hier im wesentlichen beschrankt auf Di- und 
Triglykoside, und geringen Anteiien an Tetra- und Pentaglykosiden , 
bestehen. Die Verteilung zwischen Mono- und 01 igoglykosiden in dem 
Verfahrensprodukt ergibt einen rechnerischen 01 igomerisierungs- 
grad, der zwischen 1 und 5 liegt. Vorzugsweise wird das Verfahren 
so gefuhrt, daB der 01 igomerisierungsgrad zwischen 1 un d 1,5 
liegt, wobei die Menge an Alkylmonoglykosid, bezogen auf die Ge- 
samtmenge, aus Alkylmonoglykosid und Alkyloligoglykosid deutlich 
uber 70 Gew.-% liegt. (Zur Definition des 01 igomerisierungsgrades 
siehe Paul J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell 
University Press, Ithaca, New York, 1953, Seiten 35 bis 37). Die 
Gesamtmenge der iibrigen Nebenbestandtei le liegt meist unter 20 
Gew.-%. Von diesen Nebenbestandtei len ist der Fettalkoholantei 1 
variabel, da er von der Intensitat der Fettalkoholabdestillation 
abhangt. Die Restalkoholmenge ist in den Verfahrensprodukten auf 
einen bevorzugten Bereich von 0,2 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 
bis 2,5 fiew.-%, eingestellt. Die Resrmengen an nicht umgesetzter 
Glykose liegen unterhalb von 1 %. Die Anteile an polymerer Glucose 
im Verfahrensprodukt liegen bei 2 bis 20, vorzugsweise 5 bis 20 
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Gew.-%. Die Mengen der Neutralisationsprodukte aus saurem Kataly- 
sator und basischer Verbindung und eventuellem OberschuB an dieser 
basischen Verbindung im Verfahrensprodukt liegen bei 0,5 bis 1,5 



Diese Mengenangaben beziehen sich auf das Reaktionsprodukt, wie es 
unmittelbar nach der Abdestillation des FettalkoholQberschusses 
vorliegt. Das eigentliche Verfahrensprodukt 1st die daraus durch 
Behandeln mit warmem Wasser und Bleichen mit Akti vsauerstoff ver- 
bindungen, insbesondere Wasserstoff peroxid resultierende waBrio« 
Paste mit 30 bis 60 Gew.-% Wasseranteil . Die Menge der Aktivsau- 
erstoff-Verbindung betragt dabei im allgemeinen 0,2 bis 1 5 
Gew.-%, berechnet als H 2 0 2 und bezogen auf die Menge des Produkts 
nach der Alkoholabtrennung. Da bei dem Bleichvorgang der pH-Wert 
abnimmt, wird zusammen mit der Perverbindung eine Base, z. B. 
Natriumhydroxid, zugesetzt, um pH-Werte zwischen 8 und 'lO auf- 
rechtzuerhalten. Die resultierende Losung bzw. Paste enthalt vor- 
zugsweise die aus der Neutralisation des Katalysators und dem 
Bleichvorgang stammenden, nicht abgetrennten Salze. Es hat sich 
oezeigt, daB auf vielen Anwendungsgebieten diese nicht abge- 
trennten Salze in der waBrigen Alkylglykosid-Paste nach Menge und 
Art nicht storen. Vielmehr handelt es sich hier um Verbind'unaen 
die ohnehin iibliche Bestandteile ublicher Wasch- und Reinigungs- 
mittel darstellen. Das pastenformige Verfahrensprodukt wird "im 
allgemeinen, was seinen P H-Wert betrifft, so belassen, wie es nach 
dem BleichprozeB anfallt, d. h. die Paste besitzt einen P H-Wert 
zwischen 8 und 10. Fur besondere Anwendungszwecke kann der pH-Wert 
durch Zugabe einer sauren Verbindung, deren Armesenheit fur die 
weitere Verwendung gunstig zumindest aber unschadiich 1st, auf 
Werte um den Neutralpunkt herabgesetzt werden. Geeignete saur* 
Zusatze sind beispielsweise saure Salze, wie Natrium- oder 
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Kaliumhydrogensulfat, anorganische Sauren wie Schwef elsaure oder 
organische Sauren wie Citronensaure oder Sulfonat- bzw. 
Sul fattens ide in der Saureform. 



Fur eine langere Lagerzeit bzw. einen langeren Transport des 
pastenformigen Reaktionsprodukts kann es von Bedeutung sein, daB 
mikrobielle Abbauprozesse wirksam verhindert werden. ZweckmaBi- 
gerweise enthalt deshalb das erf indungsgemaB hergestellte 
pastenfbrmige Reaktionsprodukt einen die Lagerungsbestandigkeit 
verbessernden iiblichen antimikrobiellen Zusatz in iiblicher Menge. 
Dieser Zusatz besteht beispielsweise aus 0,1 bis 0,2 Gew.-% Glu- 
tardialdehyd. 



Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Her- 
stellung von hellfarbigen und farbstabilen Alkylgl ykosiden nach 
der Methode der Direktsynthese ist durch die Anwendung der -fol- 
genden kumulativen Verfahrensschritte gekennzeichnet: 



1. Die Glykose, insbesondere die Glucose, wird im Alkohol mit 
hochtourigen Riihrern oder mit anderen hochwirksamen techni- 
schen Mischvorrichtungen feindispergiert. 

2. Die zur Neutralisation des Saurekatalysators, vorzugsweise 
einer Sulfonsaure, verwendete Base besteht ganz oder uberwie- 
gend aus Magnesiumoxid. 

3. Die Basenmenge wird so berechnet, daB uber die eigentliche 
Neutralisation hinaus eine basisch reagierende Mischung, vor- 
zugsweise von pH 8 bis 10 erhalten wird. 

4. Das Reakticnsgemisch wird nach der Neutralisation nicht fil- 
triert. 

5. Beim Abdestillieren des uberschussigen Alkohols im Vakuum wird 
schlieBlich auf eine Sumpftemperatur von 160 bis 180 °C 
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erhitzt bzw. die Beheizungstemperatur im Verdampf ergerat der 
zweiten Stufe auf etwa 170 °C bis 180 °C gebracht. 
Die hone Produktqualitat des Endprodukts nach der Bleiche 1st auf 
die (cumulative Anwendung dieser Verf ahrensschritte zusammen mit 
den anderen Verf ahrensschritten zuruckzufiihren. SinngemaB laBt 
sich diese Kombination von Verf ahrensparametern auch bei den an- 
deren Herstellungsverfahren fur Alkylglykoside wie z. B. beim Um- 
acetalisierungsverfahrens mit Butanol oder Propylenglykol , bzw. 
bei solchen Verfahren,, die Polyglykosen, insbesondere Starke und 
Starkeabbauprodukte als Ausgangsstoffe benutzen, anwenden. 
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B e j s p i e 1 g 

Die folgenden Beispiele beschreiben das erf indungsgemafie Verfah- 
ren. 

B e i s p i e 1 1: 

In diesem Beispiel wird das erf indungsgemaBe Verfahren der Di- 
rektsynthese von C 12 -A1kylglucosid in LabormaBstab nach der Me- 
thode der port ionswei sen Zugabe einer 

Glucose/Fettalkoholsuspension (Slurrv-Variante) beschriphen. 

In einem 2-Liter-Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Ko- 
lonne zur Wasserabscheidung wurden 559 g (3 MoT) n-Dodecanol und 
2,2 g (11,2 rnMol) Paratoluolsulf onsaure vorgelegt und auf HO bis 
114 °C erhitzt. Dann wurde eine Suspension von 180 g (l MoT) 
wasserfreier Glucose (Puridex der Fa. Cerestar Deutschland GmbH) 
in weiteren 559 g (3 MoT) n-Dodecanol portionsweise, und zwar in 
10 Portionen, in Abstanden von 5 Minuten hinzudosiert. Dabei wurde 
vor der ersten Dosierung ein Vakuum, das zwischen 10 und 15 mbar 
schwankte, angel egt. Die Glucose/Fettalkoholsuspension war vor dem 
Dosieren ebenfalls auf ca. 110 °C erwarmt worden. Das Reaktions- 
wasser wurde uber den Destillationsaufsatz aus dem Reaktionsmil ieu 
entfernt und in einer Kiihlfalle, die nit fliissigem Stickstoff ge- 
kuhlt war, ausgefroren und aufgefangen. Es wurden insgesamt 19 g 
Wasser gemessen. 

Im AnschluB daran wurde noch 120 Minuten ebenfalls bei 110 bis 115 
°C nachgeruhrt. Das Reaktionsgenrisch wurde dann auf 90 °C abge- 
kuhlt und bei Normaldruck iuit 2,0 g (17,5 nMol) Magnesiumethylat 
versetzt. Die Mischung wurde 30 Minuten lang geruhrt. Das Reak- 
tionsgemisch hatte anschlieBend einen pH-Wert zwischen 9 und 10. 
Bei einem Vakuum von 0,1 bis 0,01 mbar und einer Sumpftemperatur 
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von 120 bis 170 °C wurde der uberschussige A1kohol au5 dem Reak _ 
'ion.koll.en abdestilliert. Die Oestillatnenge betrug 976 c- der 
Destilletionsriickstand, d. h. das eigentlicne Produkt f1 „ ]'„ ei 
ner Henge von 299|1 g „. Djeser ROckstand ^ ^ ^ 

versetzt U „d so unter R 5 bren i„„erha,b von 120 Hinuten 2U e i„er 
60„gen Paste verarbeitet. Uabrend das Bleicnprozesses wurde da, 
pH-Wert kontrolliert und dureh Hinzufugen von NaOH 5 0*ig auf de „ 
Hart von pH 9 gahaltan. 

Proouktkenndaten: Hydroxylzahl: 656; restlicher Fettalkohol- 0 7 
Gew.-%; Oodecylnonooiucosid: 67 Gew.-%; Dodecvldiglucosid- ,' 6 
Gew.-%; Dodecyltriglucosid: 5 %• Dodecyltatraglucosid 2 Gew -L 
Dodeeylpentaglucosid 1 Gew.-%; Polyglucose: 7 Gew.-%, Gluoose'un" 
tar 1 Gew.-%. Klsttzahlen: nach dar Blaioha: 20; „aoh dem Farb . 
stabilitatstest: 25. 



B e i t o i a 1 

Dieses Beispiel bascbraibt die Her S tel, u „g eines C^-Alkyl- 
glocos,ds aus wasserfreier G lu =osa und ai„e 0 technisc'han Fettal- 
kohol (Gertsch aus ca. 75 Gew.-% Dodacanol und ca. 25 Gaw v 
Tatradac.no!) nach dar sogenannten Batch-Variante (Ansatz «n d=r 
tofnnP da r Peak tionsk nmn ^„, ^ i,,,,,^^^ 

in ei„e„ 150 Liter-Kesse, aus Ed.lrt.hl wurden 25,0 kg ( 129 Hoi) 
das Dodacanol/Tatradecanol-Ga^ches (Lorol s, Henka, KGaA) und 

ILV-l M ? r erfre1e Glucose <puridex) ™^ ™« «* 

atw a BO C unter Runren aufgeheizt. Dann wurden =3 g (o 28 Hoi) 
P-Toluolsulfonsaure hir.zugeoeber,. AnschlieBend wurde das 
ons,e n isch waiter auf ca. 115 X aufoebeizt, wobei gleichzeitig 
em Vakuu. von oa. 20 nbar angelegt wurde. Unter diesan B =din 
gongan wurde wahrend atwa 4 Stunden , ang oeriinrt und ^ 
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Reaktionswasser im Vakuura abgezogen. Die resultierende aelblich 
trube Reaktionslosung wurde auf 90 °C abgekuhlt und bei Normal- 
druck mit 35 g (0,87 MoT) Magnesiumoxid versetzt. Daraufhin wurde 
30 Minuten nachgeriihrt. In der Reaktionsmischung wurde ein pH-Wert 
von ca. 10, gemessen. Danach wurde bei einem Vakuum von 0,5 bis 1 
mbar der AlkoholiiberschuB abdestilliert, wobei man die Sumpftem- 
peratur im Laufe von 3 Stunden auf 170 C C erhohte. Wahrend der 
insgesamt 3 Stunden lang dauernden Destination, die im Reakti- 
onskessel durchgefiihrt wurde, wurden ca. 20 kg Fettalkohol abde- 
stilliert. Der Destillationsruckstand stellte eine orangerote 
klare Schmelze dar, die auf ca. 105 °C abgekuhlt und dann mit 
entsalztem Wasser von 70 °C zu einer ca. 50%igen Paste vermischt 
wurde. Dann wurden 100 ml 50%ige Natronlauge als 1 Portion und 200 
ml 35%iges Wasserstoffperoxid in 5 Portionen wahrend 2 1/2 Stunden 
hinzugegeben. Danach wurde das Gemisch weitere 5 Stunden bei 80 °C 
geriihrt. Als Reaktionsendprodukt wurden so 18,9 kg einer hell- 
gelben transparenten Paste (49,1 % Wasser, pH-Wert 9 bis 10) er- 
halter.. 

Produktkenndaten: Hydroxylzahl : 694; restlicher Fettalkohol: 1,8 
%; Monoolucosid: 51 Gew.-%; Diglucosid: 15 Gew.-%; Triglucosid: 6 
Gew.-%; Tetraglucosid: 4 Gew.-%; Pentaglucosid: 2 Gew.-%; 
Hexaglucosid unter 1 Gew.-%; Polyglucose: ca. 17 Gew.-%; Salze 
unter 2 Gew.-%. Klettzahlen: 20/20. 

Nach l/2jahriger Lagerung des Produkts waren die Farbzahlen und 
die Zusammensetzung (gaschromatographisch bestimmt) unverandert. 

Zum Vergleich wurde die Farbstabil itat eines nach den Lehren des 
Standes der Technik hergestellten Produkts bestimmt. Dieses Pro- 
dukt wurde nach Beispiel 6 von US 3,839,313, Mansfield, mit einer 
Dodecanol/Tetradecanol-Mischung hergestellt, allerdincs wurde zum 
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Neutral isieren des saurem Katalysators (SchwefelsSure) nicht die 
waBrige Natronlauge des Beispiels 6, sondern gemaB EP 132 046 Bl 
Natriumethylat als Base benutzt und der pH-Wert auf 7,0 einge- 
stellt. Das so erhaltene Produkt hatte die Klettzahl 45 bzw. 125 
nach dem Behandeln rait Alkali gemaB Farbstabilitatstest. Nach 
Oberfiihren in eine 60%ige Paste und Bleichen mit H 2 0 2 wurden die 
Klettzahlen 25 (direkt nach der Bleiche, pH-Wert kleiner als 7) 
bzw. 110 (nach Farbstabilitatstest) gemessen. Bei einer Wieder- 
holung des Versuchs wurde der Destillationsriickstand lediglich auf 
130 °C abgekiihlt. Das resultierende Verfahrensprodukt hatte die 
gleichen Kenndaten. 



B e j s p j e 1 3: 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von Ci 2 /C 14 -Alkylg lu- 
cosid in ginem oroBtechnischen Ansatz 

Von der Gesamtmenge von 1860 kg C^/C^-Fettalkohol (Verteilung: 
Dodecancl ca. 75 Gew.-%, Tetradecanol ca. 25 Gew.-%) wurde die 
Halfte in einem 2,5 m^-Reaktor zusammen mit 300 kg wasserfreier 
Glucose (Puridex) zu einer Suspension verarbeitet. Die 
Feindispergierur.g der Suspension erfolgte mit Hilfe eines Sta- 
tor/Rotor-Mischers, wobei sich die Suspension auf 75 °C erwarmte. 
In einem zweiten Reaktor (3,2 m 3) mit Desti llationskolonne und 
externem Flussigkeitskreislauf , der aus einer Pumpe und einem 
Warmeaustauscher bestand, wurde der restliche Fettalkohol zusammen 
mit 3,9 kg p-Toluolsulfonsaure vorgelegt und auf 115 °C erhitzt. 
Der Reaktor wurde dann auf einen Druck von 20 bis 30 mbar evaku- 
iert. Dann wurde wahrend 1 stunde die 
Glucose/Fettalkohol-Suspension kontinuierl ich hinzugegeben. Wah- 
rend dieser Zeit und einer Nachreaktionszeit von 2 Stunden wurden 
insgesamt 30 kg Wasser abdestilliert. Die zur Entfernung des 
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Wassers und zur Auf rechterhaltung der Reaktionstemperatur notwen- 
dige Warmeenergie wurde iiber den externen Fliissigkeitskreislauf in 
das Reaktionsgemisch eingebracht. Das Reaktionswasser wurde in 
einer gekiihlten Vorlage aufgefangen und gemessen. Nach beendeter 
Reaktion wurde auf 90 °C abgekuhlt. Dann wurden zur Neutralisation 
des sauren Katalysators 2,9 kg Magnesiumethylat in fester Form 
iiber den externen Fliissigkeitskreislauf eingesaugt. Danach wurde 
Normaldruck eingestellt. 



Anschlieflend wurde das Reaktionsgemisch in einen Diinnschichtver- 
dampfer Typ Sambay (0,75 qm Verdampferf lache, 8 mbar, ca. 170°C) 
geleitet und der iiberschiissige Fettalkohol bis auf einen Ab- 
reicherungswert von ca. 32 % abgetrennt. Das bei 135 °C gehaltene 
Produkt war niedrig viskos und konnte leicht in einen Kurzwegver- 
dampfer mit Rollenwischer vom Typ KD 75, Fa. Leybold, iibergefuhrt 
werden. Der Kurzwegverdampfer wurde imter den folgenden Bedin- 
gungen betrieben: Verdampferf lache 0,75 qm; Arbeitsdruck 0,075 
mbar, im Verdampfer gemessen: Beheizungstemperatur 170 °C; SumDf- 
ablauftemperatur 162 °C. Alternativ wurde in einem zweiten Ansatz 
ein Dunnschichtverdampfer auch in der zweiten Abreicherungsstuf e 
verwendet. Das Produkt wurde chargenweise (90 kg) in geschmolzenem 
Zustand bei 150 °C in einem Druckkessel mit ca. 88 kg Wasser von 
Raumtemperatur versetzt, urn so eine ca. 50%ige Paste herzustellen. 
Separat wurden 1,3 kg einer 35%igen H 2 0 2 -Losung und 0,9 kg einer 
50%igen NaOH-Losung zudosiert. Nach 3stundigem Ruhren bei 90 °C 
wurde auf 50 °C abgekuhlt. 

Produktkenndaten: pH-Wert 9,5; Klettzahl 23 (nach der Bleiche) 
bzw. 25 nach dem Behandeln mit Alkali und in der WSrme nach dem 
Farbstabilitatstest. Zusammensetzung des Produkts (wasserfrei): 
Hydroxylzahl 550; restlicher Fettalkohol 3 Sew.-%; Alkylmcnoglu- 
cosid 52,8 Gew.-%; Alkyldiglucosid 15,4 Gew.-%; Alkyltriglucosid 
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5,8 Gew.-%; Alkyltetraglucosid 2,5 Gew.-%; Alkylpentaglucosid 1,1 
Gew.-%; Alkylhexaglucosid 0,2 Gew.-%; Polyglucose 6 Gew.-%; 
Glucose weniger als 1 Gew.-%; Sake weniger als 2 Gew.-%. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur direkten Herstellung von Alkylglykosiden durch 
Acetalisierungsreaktion von hoheren aliphatischen primaren 
Alkoholen mit Glykosen, insbesondere mit Glucose, in Gegenwart 
eines sauren Katalysators , rascher Entfernung des Reaktions- 
wassers, Neutralisation des Katalysators mit einer Base, Ab- 
desti llation des Alkoholiiberschusses und Dberfiihren des Re- 
aktionsproduktes in eine waBrige Paste und Bleichen dieser 
Paste, wobei der aliphatische Alkohol im molaren UberschuS zur 
Glykose eingesetzt wird, und wobei die Bildung und Abfiihrung 
des Reaktionswassers unter Vakuum erfolgt und Reaktionstem- 
peraturen uber 80 °C angewendet werden, dadurch gekennzeich- 
net, daB man: 

a) Mischungen aus aliphatischem primarem Alkohol, Glykose und 
saurem Katalysator bei erhohter Temperatur erzeugt und zur 
Reaktion bringt, wobei man entweder 

(i) eine Teilmenge des Alkohols mit dem Katalysator vor- 
legt, die Mischung erwarmt, und dann eine erwarmte 
Suspension der Glykose in der restlichen Alkoholmenge 
portionsweise oder kontinuierlich zu der Alko- 
hol/Katalysatormischung zudosiert und dabei im Vakuum 
das entstehende Reaktionswasser abdestill iert, oder 

(ii) eine Mischung des gesamten Alkohols und der 

Glykose vorlegt, erwarmt und den sauren Katalysator 
zur erwarmten Mischung hinzugibt, dann ein Vakuum an- 
ient und we iter bis zum Einsetzen der Reaktion erwarmt 
und das entstehende Reaktionswasser abdestill iert, 

b) dabei die Ansatzverhaltnisse so wahlt, daB das 
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Molverhaltnis Glykose zu al iphatischem Alkohol bei 1 : 2 
bis 1 : 10, vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 6 liegt, 

c) das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur und diesem 
Unterdruck so lange halt, vorzugsweise unter Durchmischung, 
bis das Reaktionswasser vollstandig entfernt ist, 

d) anschlieBend das Reaktionsgemisch auf ca. 90 ° abkuhlt 
dann eine organische oder anorganische basische Alkali-, 
Erdalkali- oder Aluminium- bzw. Alkal i/Aluminiumverbindung 
in solchen Mengen hinzufugt, daB sich iiber die Neutralisa- 
tion des sauren Katalysators hinaus ein pH-Wert von wenig- 
stens S, vorzugsweise 8 bis 10 einstellt, und vorzugsweise 
erst danach Normaldruck herstellt, 

e) daB man vorzugsweise ohne vorherige Filtration den 
iiberschussigen Alkohol aus dem alkalischen Gemisch im Va- 
kuum auf an sich ubliche, das Reaktionsprodukt schonende 
Weise auf einen Wert von unterhalb 5 Gew.-% des Reaktions- 
produktes abdestilliert, und 

f) daS man anschlieBend auf ca. 105 °C bis 130 °C abkuhlt und 
durch Hinzugabe von Wasser eine 30- bis 70prozentige Paste 
erzeugt, die man durch vorzugsweise portionsweises Hinzu- 
fiigen von Aktivsauerstoff verbindungen, vorzugsweise Was- 
serstoffperoxid, ca. 0,1 bis 5 Stunden bei ca. 80 D C ruhrt, 
wobei man gegebenenfalls durch Hinzufugen von Alkali, vor- 
zugsweise Natronlauge, dafiir sorgt, daB der pH-Wert wahrend 
dieses Bleichprozesses bei 8 bis 10 bleibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
hohere aliphatische primare Alkohole solche rait 8 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoff atomen ein- 
setzt. 
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Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Teilmenge etwa 30 bis 70 Gew.-% des Alkohols 
zusammen mit dem Katalysator vorlegt, die Mischung auf etwa 
100 bis 120 °C erwarmt, und dann die Glykose in erwarmter 
Suspension in der restlichen Alkoholmenge , vorzugsweise kon- 
tinuierlich unter Vakuum, hinzugibt und das entstehende Reak- 
tionswasser abdestill iert. 



4. Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man eine Mischung der gesamten Alkoholmenge und der 
Glykose vorlegt, erwarmt, dann den sauren Katalysator zu der 
erwarmten Mischung hinzugibt, ein lelchtes Vakuum anleot und 
weiter bis auf ca. 100 bis 120 °C erwarmt und das entstehende 
Reaktionswasser abdestill iert. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Glykose/Alkohol-Suspension einer 
Feindispergierung unterzieht. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Vakuum so einstellt, daB der Siedepunkt 
des Alkohols urn wenigstens 30 °C gesenkt wird, vorzugsweise 
daB man ein Vakuum von 10 bis 50 mbar einstellt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als hohere aliphatische primare Alkohole 
gesattigte C 12 -C 18 -Alkohole, die vorzugsweise geradkettig 
sind, einsetzt. 



S. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als saure Katalysatoren solche Verbindungen 
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und in solchen Mengen verwendet, daB deren resultierende Al- 
kali-, Erdalkali- bzw. Aluminium-Salze im Produkt verbleiben 
konnen, vorzugsweise eine Saure aus der Gruppe, bestehend aus 
Schwefel saure, Phosphorsaure oder aliphatische und/oder aro- 
matische Sulfonsauren, vorzugsweise Paratoluolsulfonsaure, in 
einer Menge von vorzugsweise 0,005 bis 0,02 Mol pro MoT der 
eingesetzten Glykose. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als basische Substanzen fur die Neutrali- 
sation des sauren Katalysators und dariiber hinaus fur die 
Einsteliung eines basischen p'ri-Werts anorganische, feinpulv- 
risierte Verbindungen aus der Gruppe, bestehend aus Calcium- 
hydroxid, Calciumoxid, Magnesiumhydroxid, Magnesiumoxid, die 
Zeolithe NaA oder NaX, vorzugsweise in (Combination mit Cal- 
ciumhydroxid, und als organische Verbindungen die Alkoholate 
von niedrig siedenden Alkoholen, vorzugsweise Ci-Ca-Alkoholen 
in Form der Alkal imetal 1- und/oder Erdalkal imetall -Verbin- 
dungen, einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als anorganische basische Verbindung Mag- 
nesiumoxid und als organische basische Verbindung ein Mag- 
nesiumalkoholat, insbesondere Magnesiumethylat einsetzt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man nach der Neutralisation die basische Reak- 
tionsmischung unter einem Vakuum, das zur Abdesti llation des 
Alkoholiiberschusses erforderlich ist, bis auf eine Sumpftem- 
peratur von 160 bis 180 °C, insbesondere von 150 bis 170 °C 
erhitzt, wobei man auch bei Ansatzen mit kurzerkettigen 
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Alkoholen mit entsprechend niederen Siedepunkten diese hohe 
Sumpftemperatur einstellt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Anwendung 
der folgenden kumulativen Verfahrensschritte: 

1. Die Glykose, insbesondere die Glucose, wird im Alkohol mit 
hochtourigen Ruhrern oder mit anderen hochwirksamen tech- 
nischen Mischvorrichtungen feindispergiert. 

2. Die zur Neutralisation des Saurekatalysators , vorzugsweise 
einer Sulf onsaure, verwendete Base besteht ganz oder iiber- 
wiegend aus Magnesiumoxiri. 

3. Die Basenmenge wird so berechnet, daB iiber die eigentliche 
Neutralisation hinaus eine basisch reagierende Mischung, 
vorzugsweise von pH 8 bis 10 erhalten wird. 

4. Das Reaktionsgemisch wird nach der Neutralisation nicht 
f ntriert. 

5. Beim Abdestil lieren des Qberschiissigen Alkohols im Vakuum 
wird schlieBlich auf eine Sumpftemperatur von 160 bis 180 
°C erhitzt bzw. die Beheizungstemperatur im Verdampf ergerat 
der zweiten Stufe auf etwa 170 °C bis 180 °C gebracht. 

13. Alkylglykosid als Erzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB dessen 01 igomerisierungsgrad bei 1 
bis 5, vorzugsweise 1 bis 1,5, liegt und insbesondere so ein- 
gestellt wird, daB die Menge an Alkylmonoglykosid, bezogen auf 
die Gesamtmenge aus Alkylmonoglykosid und Alkyloligoglykosid, 
deutlich uber 70 Gew.-% liegt. 
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14. Erzeugnis nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Restalkoholmenge, bezogen auf das wasserfreie Produkt, auf 0,2 
bis 5, insbesondere 0,5 bis 2,5 Gew.-% eingestellt ist. 

15. Erzeugnis nach den Anspriichen 13 und 14, dadurch gekennzeich- 
net, daB es in Form einer waBrigen Paste mit 30 bis 60 Gew.-% 
Wasseranteil vorliegt, welche die aus der Neutralisation des 
Katalysators und dem Bleichvorgang stammenden Salze enthalt. 

16. Erzeugnis in Form einer waBrigen Paste nach einem der Ansprii- 
che 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es einen die Lage- 
rungsbestandigkeit verbessernden antimikrobiellen Zusatz in 
Mengen von 0,1 bis 0,2 Gew.-% enthalt. 
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"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch 
zweifeihaft erscheinen zu lassen, Oder durch die das Verof- 
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- 
narmten veroffentlichung belegt werden soli Oder die aus einem 
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefiihrt) ' 

"0" Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Aussteliung Oder andere MaSnahmen 


T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen An- 
meldedatum Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden 
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum 
Verstandnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips 

X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht als neu Oder auf erfinderischer Tatig- 
keit beruhend betrachtet werden 

Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be- 
ruhend betrachtet werden, wenn die Verbffentlichung mit 


bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda- 
tum, aber nach dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffent- 
licht worden ist 


gorie in Verbindung gebracht wtrd un 
einen Fachmann naheliegend ist 
&*' Veroffentlichung, die Mitglied derselb 


d diese Verbindung fur 
n Patentfamilie Ist 


IV.BESCHEINIGUNG 


Datum des Abschlusses der internationaien Recherche 

22. November 1989 


Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

2D DEC -0?.:v 


Internationale Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt 




T.K. WltOS 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 1985) 



ANHANG ZUM INTERNATI ON ALEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. E p 890 1 1 18 



SA 31392 



Die Angaben fiber die Famiiienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 13/12/89 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr. 
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Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siebe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82 



